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Verfahren zur Herstellung von Verbindungen, die einen 

Chromanring enthalten 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Ver- 
bindungen, die einen Chromanring enthalten wie a-Tocopherol, 
durch Umsetzung von Phytol, Isophytol oder deren anal.ogen 
Verbindungen mit einem Hydrochinonderivat wie mit Trimethyl- 
hydrochinon. 

Es 1st bekannt, daB eine Saure bei der Herstellung von a-Toco- 
pherol durch Umsetzung von Trimethylhydrochinon mit Phytol, 
Isophytol oder deren analogen Verbindungen als Katalysator 
verwendet wird. Es ist bekannt, dafl die Saure, die verwendet 
wird, eine Protonen-Saure sein raufl wie Ameisensaure, 
Schwefelsaure, Chlorwasserstoff saure, Phosphorsaure oder 
p-Toluolsulfonsaure, eine Lewissaure wie Zinkchlorid, Aluminium- 
chlorid oder ein Bortrifluorid/Ather-Komplex oder eine Mi- 
schung dieser Verbindungen. Da ein solcher saurer Katalysator 
in dem Reaktionssystem gelSst vorliegt* ist es nicht wiinschens- 
wert, wegen der verwendeten Vorrichtungen, dafi er sehr korrosiv 
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1st, und die korrodierten Metalle verunreinigen das Reaktions- 
produkt. Dieses bekannte Verfahren besitzt daher verschiedene 
technische Nachteile. AuBerdem sind zur Abtrennung des ge- 
wunschten Reaktionsproduktes aus der Reaktionsproduktmischung, 
die man erhalt, wenn man Katalysatoren verwendet, zusatzliche 
Stufen wie eine Neutralisation oder Extraction erforderlich. 
Eine weitere Schwierigkeit, die die Produktionskosten be- 
einfluBt und Gefahren fttr die Allgemeinheit bedingt, ist die 
Tatsache, daB der Katalysator in groBer Menge verwendet wird 
und daB ein recht wesentlicher Tell davon verworfen wird. 

Wasserfreies Zinkchlorid, welches bei dem oben erwMhnten be- 
kannten Verfahren verwendet wurde, 18st sich in einer Anzahl 
organischer LBsungsmittel und suspendiert in spezifischen 
Losungsmitteln wie Petrolather Oder Xther. Auch in diesem Fall 
reagiert das wasserfreie Zinkchlorid mat Wasser, Halogen- 
wasserstof f en usw. , die als Folge der Umsetzung gebildet wer- 
den, Oder ein Teil der Reaktionsteilnehmer bildet mit einem 
Teil des wasserfreien Zinkchlorids ein Addukt oder ein Kom- 
plexsalz, was mit sich bringt, daB ein Teil des wasserfreien 
Zinkchlorids sich direkt in den obigen Reaktionsteilnehmern 
16st. Wasserfreies Zinkchlorid besitzt daher ebenfalls ver- 
schiedene Nachteile, die allgemein filr die oben erwahnten 
sauren Katalysatoren gelten, die in dem Reaktionssystem ISslich 
sind. 

Es wurde daher in ver Vergangenheit ein Verfahren vorgeschlagen, 
bei dem ein sogenanntes Ionenaustauschharz, das man beispiels- 
weise erhSlt, indem man an- ein organisches Polymer eine Sulfon- 
sfiuregruppe bindet, als Katalysator verwendet wird. Dieses 
Verfahren besitzt jedoch den Nachteil, daB das Harz quillt 
oder sich gefarbte Verbindungen davon abtrennen. Dieses Ver- 
fahren ist daher wegen der Verunreinigung des Produktes unge- 
eignet, und auBerdem ist die aktive Gebrauchsdauer des Kata- 
lysators niedrig und daher ist dieses Verfahren technisch eben- 
falls ungeeignet. Bei diesem Verfahren erhSlt man ebenfalls 
eine niedrige Ausbeute an Produkt xmd dies ist fiir die tech- 

509832/0978 




■2404621 



3 - 



nische Durchfiihrung des Verfahrens von groBem Nachteil. 

Der vorliegenden Erfindung liegt somit die Aufgabe zugrunde, 
ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung zu schaffen, 
welche einen Chromanring enthalt wie von a-Tocopherol, 
wobei man einen festen Katalysator verwendet, der in dem 
Reaktionssystem im wesentlichen unlbslich ist. Der vorlie- 
genden Erfindung liegt weiterhin die Aufgabe zugrunde, ein 
Verfahren zur Herstellung einer Verbindung zu schaffen, welche 
einen Chromanring enthalt wie oc-Tocopherol, und bei dem 
die Vorrichtungen nicht korrodieren und wo keine weiteren 
Verfahrensstufen wie Neutralisation, Abtrennung oder Reinigung 
des gelosten sauren Bestandteils erforderlich sind. 

Eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung besteht 
darin, ein Verfahren zur Herstellung einer Verbindung zu 
schaffen, welche einen Chromanring enthSlt wie cc-Tocopherol, 
wobei man die Verbindung in hoher Ausbeute durch einfache 
Verfahrensschritte erhalt und einen festen Katalysator ver- 
wendet, der im wesentlichen in dem Reaktionssystem unloslich 
ist. Der Erfindung liegt auBerdem die Aufgabe zugrunde, einen 
neuen, festen Katalysator zur Herstellung von Verbindungen 
zu schaffen, die einen Chromanring enthalten wie a-Tocopherol. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
einer Verbindung, die einen Chromanring enthalt, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man 



R 1 und R 2 gleich oder unterschiedlich seih kSnnen 
Je ein Wasserstoffatom oder einen organischen CarbonsUure- 



(1) ein Hydrochinonderivat der allgemeinen Formel (1) 




OR. 



worin 
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rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

R^ f und R^ gleich Oder unterschiedlich sind 
und je ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe bedeu- 
ten, 
mit 

(2) mit mindestens einer der Verbindungen der folgen- 
den Formel (2-1) 

CH* 
t 0 

XCH 2 -HC ^ CH 2 -Y (2-1) 

worin 

X eine Hydroxy lgruppe, ein Halogenatom Oder einen 
organischen Carbonsaurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bedeutet und 

Y ein Wasserstoffatom Oder einen gesattigten Oder 
ungesattigten Kohlenwasserstoff v$ st mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet, 

Verbindungen der folgenden Formel (2-2) 

XCH £ -CH 2 X 1 CH 2 -Y (2-2) 

worin 

X und Y gleich sind wie bei Formel (2-1) definiert 

und 

X,, sich von X unterscheiden kann und eine Hydroxyl- 
gruppe, ein Halogenatom Oder einen organischen Carbonsaurerest 
mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
Verbindungen der folgenden Formel (2-3) 

CH, 

CH 2 =CH X, CH 2 -Y (2-3) 

worin 

X I und Y gleich sind wie bei Formel (2-2) definiert, 
und Verbindungen der folgenden Formel (2-4) 
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CH* 
t 3 



C ^ 

CH 2 =CH " "^CH-Y (2-4) 
worin ' 

Y gleich ist wie bei Formel (2-1) definiert, 
in Anwesenheit einer festen Saure umsetzt, die 

(a) eine SSure mit einer saurestarke, ausgedrtlckt 
als H Q , von nicht htiher als 1,5, d.h. unter 1,5* enthait und 

(b) in dem Reaktionssystem im wesentlichen unlBslich 

ist. 

Im folgenden wird die vorliegende Erfindung nSher erlautert. 
Katalysator 

Das erfindungsgemafle Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daS 
man einen festen, sauren Katalysator verwendet, der (a) eine 
Saure enthait * die eine saurestarke, ausgedrtlckt als H Q> be- 
sitzt, die nicht grofler als 1 ,5 ist, und der (b) in dem 
Reaktionssystem im wesentlichen unlSslich ist. Der Katalysator 
wird nun naher erlautert, 

(A) saurestarke 

Die Saurestarke [Ho] wird im folgenden definiert und Einzel- 
heiten dieser Definition findet man beispielsweise in (1) 
"Solid Acids and Bases - their catalytic properties -", Seiten 
5 bis 15 $ von Kozo Tanabe, verbffentlicht von Kodansha, Tokyo 
und Academic Press, New York, London, und (2) The Journal 
of the American Chemical Society, Band 78, 5490 bis 5494(1956), 
"Acidity of Catalyst Surfaces, I. Acid Strength from Colors of 
Adsorbed Indicators" von H.A. Benesi. 

Die Saurestarke eines Feststoffs ist die Fahigkeit der Ober- 
fiache, eine adsorbierte neutrale Base in die konjugierte 
Saure zu tiberftihren. Venn die Umsetzung durch Protontibergang 
von der Oberfiache an das Adsorbat veriauft, wird die Saure- 
starke durch die Hammett-Aciditatsfunktion H Q ausgedrtlckt 
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oder 



H c s -logV/ B //BH + 



H Q = pKa + log[B]/[BH + ] (1.2) 




tion der neutralen Base und deren konjugierten SSure und 
f B und f fiH + die entsprechenden AktivitStskoeffizienten be- 
deuten. Wenn die Umsetzung durch Elektronenpaartibergang 
von dem Adsorbat zu der Oberflache erfolgt, wird H Q ausge- 
drvickt durch 



worin a A die Aktivitat der Lewis saure oder des Elektronen- 
paarakzeptors bedeutet. 

Visuelles Farbanderungsverfahren 

Die Farbe von geeigneten Indikatoren, die an der Oberflache 
adsorbiert sind, ist ein Mafl fur die Saurestarke: Wenn die 
Farbe so ist, daB die Saureform des Indikators gebildet wird, 
dann ist der Wert der H Q -Funktion der Oberflache gleich oder 
niedriger als der pK & -Wert des Indikators. Niedrige Werte 
von H Q entsprechen natUrlich grSBeren Saurestarken. Fur 
Indikatoren, die auf diese Weise Farbanderungen erleiden, be- 
deutet das, daB je niedriger der pK & -Wert ist umso groBer 
ist die Saurestarke des Feststoffs. 

Beispielsweise erfolgt die Bestimmung so, dafl man eine geringe 
Menge (beispielsweise ungefahr 0,2 ml) der Probe in Pulver- 
form in ein Reagenzglas gibt, eine geringe Menge (beispiels- 
weise 2 bis 20 ml) eines nichtpolaren LSsungsmittels, welches 
ungefahr 0,2 mg Indikator enthalt, zufugt und kurz schUttelt. 
Die Adsorption, wenn sie Uberhaupt stattfindet, lauft sehr 
schnell ab und die FarbMnderung zwischen dem basischen und 
sauren Formen des Indikators ist sehr deutlich ausgepragt. In 
der Tabelle I sind basische Indikatoren aufgejKihrt, die ver- 



H 0 = -log a A f B /f ab 

H Q = pK a + log[B]/[AB] 



(2.3) 



oder 



(2.4) 
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wendet wurden. Die verv/endeten Losungsmittel sind Benzol, Iso- 
octan, Decalln und Cyclohexan. 



Tabelle I 

Basische Indlkatoren, die zur -Bestimmung der SaurestSrke ver- 

wendet warden 



Indlkatoren 


Farbe 




P K a 




Form 


oaure 
Form 




Neutralrot 


gelb 


rot 


+6,8 


Methylrot 


gelb 


rot 


+4,8 


Ehenylazonaphthylamin 


gelb 


rot 


+4,0 


p-Dimethylaminoazobenzol 
(Dimethylgelb oder Buttergelb) 


gelb 


rot 


+3,3 


2-Amino-5-azotoluol 


gelb 


rot 


+2,0 


Benzolazodiphenylamin 


gelb 


purpur 


+1,5 


4-Dimethylarainoazo-1 -naphtha- 
lin 


gelb 


rot 


+1,2 


Kristallviolett 


blau 


gelb 


+0,8 


p-Nitrobenzol- (p 1 -nitro ) - 
diphenylamin 


orange 


purpur 


+0,43 


Dicinnamalaceton 


gelb 


rot 


-3,0 


Benzalacetophenon 


farblos 


gelb 


-5.6 


Anthrachinon 


farblos 


gelb 


-8,2 



In der vorliegenden Anmeldung und in den AnsprUchen wird eine 
feste SSure, mit der Benzolazodiphenylamin (ein Indikator, der 
seine Farbe bei einem pKa-Wert von +1,5 andert) bei dem 
obigen Versuch seine Farbe zu rot andert, ale eine SSure, 
die "eine Saure enthalt mit einer SaurestSrke, ausgedrtickt als 
H Qt die nicht grSfier ist als 1,5" definiert, Die Saure, die 
eine SSurestSrke, ausgedrUckt als H Q ,besitzt, die nicht grSfler 
als 1,5 ist, bedeutet eine Saure mit einer SaurestSrke von H = 
1,5 oder eine SSure, die eine stSrkere SSurestSrke besitzt, 
und sie kann irgendeine SSure enthalten, die stSrker ist. 

(B> LSslichkeit der f esten SSure 

Wie zuvor angegeben, ist der erfinduhgsgemSBe feste saure kata- 
lysator im wesentlichen in dem Reaktionssystem unlSslich. Der 
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Ausdruck lf im wesentlichen in dem Reaktionssystem unlSslich 11 
bedeutet, daB sich die feste Satire in dem Reaktionssystem 
im wesentlichen nicht ISst, wenn das Reaktionssystem bei einer 
Temperatur gehalten wird, die zur Durchfiihrung des erfindungs- 
gemaBen Verfahrens verwendet wird. 

(C) Menge an saure 

Die feste Saure, die bei der vorliegenden Erfindung verwendet 
wird, kann irgendeine feste SSure sein, die eine Saure mit 
einer Saurestarke (H Q ), def iniert wie bei (A) oben, enthalt 
und die im wesentlichen in dem Reaktionssystem wie oben bei 
(B) beschrieben unloslich ist. Geeigneterweise wird eine 
feste S8ure, die nicht weniger als 0,25 mMol/g fester saure 
einer saure mit einer Saurestarke H Q , wie sie oben bei (A) 
def iniert wurde, die nicht h5her ist als 1,5, enthalt, ver- 
wendet. Die Verwendung einer festen saure, die die obige 
Satire in einer Menge von nicht weniger als 0,3 mMol/g insge- 
samt enthalt, ist bevorzugt und insbesondere ist die Verwen- 
dung einer Saure bevorzugt, die die obige saure in einer Menge 
von nicht weniger als 0,35 mMol/g enthalt. 

Die Menge an saure auf einem Peststoff wird allgemein als Zahl 
pder Millimol von sauren Stellen pro Einheitsgewicht Oder pro 
Einheitsoberfiache des Feststoffs ausgedriickt, und sie wird 
erhalten, indem man die Menge einer Base miflt, die mit der 
festen Saure reagiert, wenn man das im folgenden beschriebene 
Amin-Titrationsverfahren verwendet. 

Das Amln-Titrationsverfahren wurde zuerst von Tamele beschrie- 
ben und leitet sich von dem Versuch von Johnson ab. Es be- 
steht darin, dafl man eine feste saure, die in Benzol suspen- 
diert ist, mit n-Butylamin titriert, wobei man Benzolazodi- 
phenylamin als Indikator verwendet. Die gelbe basische Form 
des Indikators andert sich zu seiner purpurnen sauren Form, 
wenn er an der festen saure adsorbiert ist. Somit geben 
. die Titer von n-Butylamin, die erforderlich sind, urn die gelbe 
Farbe wiederherzustellen, ein MaB ftir die Anzahl der sauren 
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Stellen auf der Oberf lache. Beispielsweise sind bei Titrieren 
mit 0,1n n-Butylamin von 0,5 einer Probe aus festem saurem 
Pulver (beispielsweise mit einer TeilchengroBe von 0,15 bis 
0,07 mm = 100 bis 200 mesh), die bei 300°C. warmebehandelt 
wurde, 2,75 ml Titer erforderlich, wenn man Benzolazodi- 
phenylamin als Indikator verwendet. Die berechnete Sauremenge 
betragt daher 0,55 mMol/g Oder 0,55 mXqu./g. 

Die obere Grenze flir die Sauremenge ist nicht besonders spezi- 
fiziert und kann beliebig sein. 

(D) Oberflachenbereich 

Der feste Katalysator, der bei der vorliegenden Erfindung ver- 
wendet wird, besitzt bevorzugt einen Oberflachenbereich von 
mindestens 1 m /g. Insbesondere sind Katalysatoren mit einem 
Oberflachenbereich von mindestens 10 m /g bevorzugt und solche 
mit einem Oberflachenbereich von mindestens 50 m 2 /g ergeben 
besonders gute Ergebnisse, 

Der Oberflachenbereich einer festen SSLure kann beispielsweise 
nach dem folgenden Verfahren bestimmt werden. 

Die obere Grenze des Oberf lachenbereichs ist nicht besonders 
spezifiziert. Die Anmelderin hat bestStigt, daB gute Ergebnisse 
erhalten werden kcJnhen, wenn man eine feste Saure mit einem 
Oberflachenbereich voh ungefahr 800 m 2 /g oder hoher verwendet. 

Messung des Oberf lachenbereichs 

Das Verfahren , urn die Oberf lache zu bestimmen, das man ver- 
wendet, ist. das kontinuierliche Fliefl- oder StrSmungsverfahren, 
welches zuerst von Nelson und Eggertsen in Anal.Chem.30. 1387 
bis 1390 (1958), beschrieben wurde. Bei diesem Verfahren wird 
ein Gasstrom Uber die gekiihlte feste Probe geleitet und der 
Oberflachenbereich der Probe wird bestimmt, indem man die 
Menge an adsorbiertem Gas miBt. Der Gasstrom enthait eine be- 
kannte Mischung aus einem geeigneten Adsorbat (welches das 
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Gas, das adsorbiert werden soil, ist, die Probe wird anderer- 
seits als Adsorbens bezeichnet) und ein inertes Tragergas. 
Im allgemeinen werden Stickstoff als Adsorbat und Helium als 
inertes Tragergas verwendet. 

_ • 

Die Haiiptstufen bei diesem Verfahren sind die folgenden. Eine 
bekannte Mischung aus -Stickstoff und Helium wird Uber eine 
Probe in einem Probenrohr geleitet und das abstromende Mittel 
wird mit einem thermischen Leitfahigkeitsdetektor tiberwacht. 
Unter StrSmung der Gasmischung wird das Rohr mit der Probe 
abgekUhlt, indem man es in ein Bad mit flUssigem Stickstoff 
eintaucht. Die abgekiihlte Probe adsorbiert eine bestimmte 
Menge an Stickstoff aus dem Gasstrom und die entstehende Ver- 
dUnnung des abstromenden Mittels wird auf einem Auf zeichnungs- 
papier als Peak angegeben, wobei die Flache davoii dem Volumen 
an adsorbiertem Stickstoff proportional ist. Nachdem das Ad- 
sorptionsgleichgewicht hergestellt ist, kehrt die Peder des 
Aufzeichnungsgerats zu ihrer ursprtinglichen Lage zuriick. 
Das Bad mit flUssigem Stickstoff wird dann von dem Rohr, 
welches die Probe enthalt, entfernt. Wenn sich die. Probe er- 
warmt, wird das adsorbierte Gas freigegeben und das abstromende 
Material angereichert. Ein Desorptionspeak, der in ungekehrter 
Richtung zu dem Adsorptionspeak liegt, bildet sich auf dem 
Aufzeichnungsmaterial. Nach Beendigung der Desorption wird 
zu dem Strom aus Stickstoff und Helium eine bekannte Menge an 
Stickstoff zugegeben und der entstehende (Eich-) Peak wird 
gemessen. Durch einen Vergleich der Desorptions- und Eichpeaks 
kann die Volumenmenge an Stickstoff, die von der Probe adsor- 
biert wurde, berechnet werden. Daraus kann der Oberflachen- 
bereich der Probe auf ahnliche Weise bestimmt werden, wie man 
es bei dem Standard- volumetrischen (B.E.T.) -Verfahren durch- 
ftlhrt. Wiederholt man die Messung mit unterschiedlichen N £ /He- 
Verhaltnissen, so kann man eine Adsorptionsisotherme, 
ahnlich wie man sie bei dem Standard-volumetrischen-Verfahren 
erhalt, graphisch darstellen (d.h. eine graphische Aufzeich- 
nung der Menge an adsorbiertem Gas bei Gleichgewicht und kon- 
stanter Temperatur gegen Partialdruck, relativen Druck, die 
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Konzentration Oder die Aktivitat). 



Als ein typisches Beispiel elner erfindungsgemaBen Reaktion 
wird die Umsetzung von Trimethylhydrochinon mit Phytol 
und dessen reaktiven Derivataain der folgenden Reaktions- 
gleichung (I) dargestellt. 



Reaktionsgleichung (I) 
OH 



CE, 



CH, OH, CL 5 

H *ff> . M /MAA/ -A 

(2-la) 



H,C I 
5 OH 

(la) 



v . 




(3a, aJ?ooop)ierol) 



In der Reaktionsgleichung bedeutet X eine Hydroxylgruppe , 

0 

-OAc, worin Ac K^CJC- bedeutet, Oder ein Halogenatom. 

Die erfindungsgemSBe Reaktion ist eine Umsetzung, bei der 
Tocopherole durch eine Umsetzung synthetisiert werden, bei 
der ein Chromanring gebildet wird und wobei eine Konden- 
sationsreaktion, begleitet von einer Wasserabspaltung, eine 
Eliminierung von EssigsSure Oder eine Dehydrohalogenierung 
stattfinden. 



Es wurde gefunden, dafl erfindungsgemaB solche Kondensations- 
und Ringbildungsreaktionen katalytisch in Anwesenheit eines 
Katalysators ablaufen, der eine feste Saure, die eine spezifi- 
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sche Saurestarke, wie sie oben definiert wurde, enthalt und 
der im wesentlichen in. dem Reaktions system unlSslich ist, und 
dafl diese Umsetzung besonders vorteilhaft ablauft, wenn man 
einen Katalysator verwendet, der eine feste Saure enthalt, 
die eine Saure in einer Menge von mindestens 0,25 mMol/g, be- 
vorzugt von mindestens 0,3 mMol/g, enthalt, und einen Ober- 
flachenbereich von mindestens 1 m 2 /g, bevorzugt von mindestens 
10 m 2 /g, besitzt. Es ist sehr tiberraschend, dafl die obigen 
Kondensations- und Ringbildungsreaktionen katalytisch in An- 
wesenheit des festen sauren Katalysators wie beschrieben ab- 
laufen. 

Einige Beispiele von geeigneten festen Sauren, die bei der vor- 
liegenden Erfindung verwendet werden kSnnen, werden im folgen- 
den aufgeftthrt. Die Saurestarke, die Menge an Saure und der 
Oberflachenbereich der festen Saure variieren innerhalb eines 
beachtlich groflen Bereichs, entsprechend den Verunreinigungen, 
die in geringen Mengen in dem Rohmaterial 'der Sauren enthalten 
sind, und entsprechend den Herstellungsbedingungen der Saure. 
Beispielsweise werden die Saurestarke und die Menge an Saure 
in der festen Saure beachtlich durch die Arten und Mengen der 
Verunreinigungen im Rohmaterial und die Bedingungen bei ihrer 
Herstellung beeinfluflt. Der Oberflachenbereich ,der festen Saure 
wird insbesondere stark dadurch beeinfluflt, welche Bedingungen 
man beim Calcinieren der Saure verwendete. 

Entsprechend mUssen die Rohmaterialien und die Bedingungen fur 
ihre Herstellung bei der Herstellung der festen Saure, wie im 
folgenden angegeben, so ausgewShlt werden, dafl die entstehenden 
festen Sauren die Erfordernisse fUr die Saurestarke, die Menge 
der Saure und den Oberflachenbereich wie zuvor ausgefUhrt er- 
fUllen. 

Die festen Sauren, die bei dem erfindungsgemaflen Verfahren 
verwendet werden kbnnen, sind beispielsweise die folgenden: 
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(1) Anorganische feste Oxyde wie Oxyde, die in.fe- 
stem Zustand eine Aciditat zeigen, Oder die Produkte, die. man 
erhalt, Venn man die obigen Oxyde mit Fluoriden behandelt} 

(2) nicht-flUchtige Metallsalze, die in festem Zu- 
stand sauer sind; 

(3) nicht-flUchtige Sauren auf TrSgern, die behan- 
delt wurden, beispielsweise die calciniert wurden, vim eine 
Solvatation zu verhindem; 

(4) kristalline Aluminosilikate wie Zeolith, und 

(5) naturllch vorkommende Mineralien, die Aciditat 

aufweisen. 

Man kann irgendwelche dieser f esten Sauren, die die Eigen- 
schaften (A) und (B) besitzen, insbesondere solche, die alle 
Eigenschaften (A), (B), (C) und (D) besitzen, bei dem erf in- 
dungsgemaBen Verfahren verwenden. 

Geeignete feste Sauren sind beispielsweise .die folgenden: 

(1) anorganische feste Oxyde wie die Oxyde , die 
in festem Zustand eine Aciditat aufweisen, Oder die Produkte, 
die man erhSlt, wenn man die obigen Oxyde mit Fluoriden ver- 
wendet wie Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd (SiOg.AlgOj) , Alumi- 
niumoxyd-Boroxyd (AlgO^.B^) , mit HP behandeltes Aluminium- 
oxyd, mit BF^ behandeltes Aluminiumoxyd, Siliciumdioxyd- 
Zirkondioxyd, Siliciumdioxyd-Gadolinerde, Siliciumdioxyd- 
Berylliumoxyd, Siliciumdioxyd-Yttriumoxyd, Boroxyd-Titandioxyd 
Oder Siliciumdioxyd-Lanthanerde bzw. Lanthanoxyd; 

(2) nicht-flUchtige Metallsalze, die in festem Zu- 
stand sauer sind wie die Sulfate Oder Phosphate von Zink, 
Eisen, Nickel, Aluminium, Kupfer, Titan, Zirkon oder Bor, Oder 
Produkte, die man erhalt, indem man diese Metallsalze auf 
TrSgera wie auf Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd, Aluminiumoxyd 
Oder Siliciumdioxyd aufbringt, oder Produkte, die man erhalt, 
indem man diese Produkte calciniert; 

(3) nicht-fliichtige Sauren auf Tragern, wie Produkte, 
die man erhalt, indem man Schwefelsaure, Phosphorsaure oder 
Borsaure auf Tragern aufbringt wie auf Sili<±imdioxyd, Aluminium- 
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oxyd, Aktivkohle Oder aktiven Ton, und anschlieBend ge- 
wlinschtenfalls calciniert, 

(4) kristalline Aluminosilikate wie Zeolith A, 
Zeolith X, Zeolith Y, Zeolith L Oder natlirliche. Oder synthe- 
tische Zeolithe, die mindestens teilweise der H-Art ange- 
horen, und 

(5) natUrlich vorkommende Mineralien, die Aciditat 
aufweisen wie saurer Ton, Bentonite, Kaolin Oder Mordenit. 

Von diesen festen S&vtren sind dene, die unter (1), (2) und 
(4) erwShnt werden, bevorzugt. Insbesondere sind Silicium- 
dioxyd- Aluminiumoxyd t Aluminiumoxyd-Boroxyd, mit HF behan- 
deltes Aluminiumoxyd und BF 3 behandeltes Aluminiumoxyd, Zink- 
sulfat (ZnS0 4 ), Nickelsulfat (NiS0 4 ), Aluminiumsulfat 
[A1 2 (S0 4 ) 3 ] und Eisensulfat (FeS0 4 ) auf Tragern wie auf 
Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd, Siliciumdioxyd oder Aluminium- 
oxyd und Zeolith A, Zeolith X, Zeolith Y und Zeolith L, wobei 
mindestens ein Teil davon in der H-Form vorliegt, bevorzugt. 
Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd ist besonders bei der vorliegen- 
den Erfindung bevorzugt. Solches Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd 
sollte einen Siliciumdioxydgehalt von 1 bis 99,99 Gew.tf, be- 
vorzugt von 5 bis 95 Gew.tf, insbesondere bevorzugt von 50 bis 
90 Gew.#, besitzen. 

Unabhangig von dem Herstellungsverfahren, sollte die anorga- 
nische SMure, die als Katalysator bei dem erfindungsgemaflen 
Verfahren verwendet wird, die Eigenschaften (A) und (B), be- 
vorzugt die Eigenschaften (A), (B), (C) und (D), besitzen und 
in dem Reaktionssystem unlfislich sein. Beispielsweise konnen 
diese festen Sauren nach irgendwelchen bekannten Verfahren 
wie nach dem Absitzverfahren, dem CoprSzipitationsverfahren, 
dem Mischverfahren oder dem Eintauchverfahren hergestellt 
werden und gewtinschtenfalls kann die Aciditat gebildet oder 
die SSure kann beispielsweise durch Calcinieren fixiert werden. 
Die Menge an fester SSure differiert entsprechend der Form, 
in der sie verwendet wird. Venn sie in suspendiertem Zustand 
in einem Riihrkessel oder in einer Wirbelschicht verwendet wird, 
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sollte die Menge so sein, daB die feste Saure in suspendier- 
tem Zustand verbleibt und ihre katalytische AktivitSt ent- 
faltet. Im allgemeinen betragt die Menge an fester Saure 
1 bis. 50 Vol-#, bevorzugt 5 bis 40 Vol-#, bezogen auf die 
Fltissigkeit in dem Reaktionssystem. Andererseits liegt die 
Flussig- Raumgeschwindigkeit geeigneterweise zwischen 0,01 
und 2000, insbesondere zwischen 0,05 und 1000 g Fltfssigkeit/g 
Katalysator/h, obgleich sie entsprechend der Art des Kataly- 
sators, der Menge an Material, das behandelt wird, der 
Verweilzeit usw. variieren kann. 

Ausgangsmaterialien und Produkt 

(1) Als eines der Ausgangsmaterialien wird mindestens 

ein Hydrochinonderivat der folgenden Formel (1) 




verwendet, worin 

und R 2 gleich oder unterschiedlich sind und ;)e 
ein Wasserstoffatom oder einen organischen Carbonsaurerest, 
der 1 bis 20 Kohlehstoffatome enthalt, bedeuten und 

Rj» R^ und R^ gleich oder unterschiedlich sind und 
je ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe bedeuten. 

Wenn in der Formel (1) beide Gruppen und R £ Wasserstoff- 
atome bedeuten, so fallen unter die Formel (1) die folgenden 
Hydrochinonderivate, die alle als eines der Ausgangsmateria- 
lien bei der vorliegenden Erfindung verwendet werden kSnnen. 

Trimethylhydrochinon (1a) 

OH 
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2,3-Bimethylhydrochinon (1b) 





OH 




i 








5h 



2,5-Dimethylhydrochinon (1c) 

OH 




OH 

2,6-Dimethylhydrochinon (1d) 




Monomethylhydrochinon ( 1 e ) 

OH 

CH, 

t 

OH 

Hydrochinon (1f) 

OH 




OH 



Die Hydrochinoriderivate, die als Ausgangsmaterialien bei der 
vorliegenden Erfindung verwendet werden konnen, konnen solche 
sein, die man erhalt, indem man eine oder zwei Hydroxyigruppen 
der Hydrochinon- Oder Methyl-substituierten Hydrochinone (1a) 
bis (1f) in einen Ester einer organischen Carbonsaure, die 1 
bis 20 Kohlenstoffatome enthalt, Uberftihrt. Solche Hydrochinon- 
derivate entsprechen der Formel (1), worin mindestens eine der 
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Grupp&n R-j und R 2 eine organische CarbonsSuregruppe mit 1 • bis 
20 Kohlenstoffatomen bedeutet* Der typischste organische 
CarbonsSurerest, der durch die Formel R f C0- dargestellt 
wird, worin R* einen gesSttigten Oder ungesSttigten Kohlen- 
wassers toff rest bedeutet f enthait 1 bis 20 Kohlenstoffatome. 

Beispiele von esterartigen Hydrochinonderivaten sind 

MonoessigsSureester von Trimethylhydrochinon 




1a-1 



Diessigsaureester von Trimethylhydrochinon 

0 




1a-2 



Dipropionate f Dibutyrate, Dicaproate, Isovalerate, Dipalmitate f 
Distearate und Dioleate von Trimethylhydrochinon(la) , 2 P 3-Di- 
methylhydrochinon (1b) 9 2,5-Dimethylhydrochinon (1c) 9 2,6-Di- 
methylhydrochinon (1d), Monomethylhydrochinon (Te) und Hydro- 
chinon (1f)« 

(2) Bin anderes Ausgangsmaterial f das man bei der vor- 

liegenden Erfindung verwenden kann, ist mindestens eine der 
folgenden V'erbindungen, (2-1 )> (2-2) f (2-3) und (2-4). 

Verbindungen der folgenden Pormel (2-1) 

CH, 

6 3 

XCH 2 -HC^ ^ CH 2 -Y (2-1) 

worin 
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X eine Hydroxy igruppe, ein Halogenatom Oder eine 
orgahische CarbonsSuregruppe mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
bedeutet und 

Y ein Wasserstoffatom Oder einen gesattigten oder 
ungesattigten Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen bedeutet; 

Verbirtdungen der folgenden Formel (2-2) 

CH, 



XCH 2 -CH 2 A, CH 2 -Y (2-2) 

worin 

X und Y gleich sind wie bei Formel (2-1) definiert 

und 

X I sich von X unterscheidet und eine Hydroxylgruppe, 
ein Halogenatom oder eine organische CarbonsSuregruppe mit 

1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet; 
Verbindungen der folgenden Formel (2-3) 

. CH, 
C 



CH 2 =CH i, CH 2 -Y (2-3) 

worin 

X 1 und Y gleich sind wie bei Formel (2-2) definiert, 
und Verbindungen der folgenden Formel (2-4) 

CH, 

CH £ =CH^ ^CH-Y (2-4) 

worin 

Y gleich ist wie bei Formel (2-1) definiert. 

Besonders geeignete andere Ausgangsmaterialien, die unter die 
Formel (2-1) fallen, sind dene der Formeln 
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CH. 




(2-la) 




CH* 



(2-lb) 



worin 



und 




worin 

R 1 einen gesattigten oder ungesattigten Kohlenwasser- 
s toff rest mit 1 bis 20 Kahlenstoffatomen bedeutet. 

Von den Verbindungen der Formel (2-2) sind die f olgenden be- 
sonders geeignet 



CH, 
» 3 

H0-CH 2 -CH 2 OH CH 2 -Y (2-2a) 



CH, 

R'CO'0-CH 2 -CH 2 ^ OH CH 2 -Y 



(2-2b) 



/ 



CH, 
/ c 

X'CH 2 -CH 2 OH CH 2 -Y (2-2c) 



worin 
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X 1 ein Chlor- Oder Bromatom bedeutet* 



CH Z 
i ? 



worin 

X 1 ein Chlor- Oder Bromatom bedeutet. 

Von den 

Verbindungen der Formel (2-3) sind die folgenden besonders 
geeignet: 

i 0 



worin 



CH 2 =CH OH CH 2 -Y - (2-?a) 



CH X 
?\ 

CH 2 =CH T • CH ^ Y (2-%) 



CH 2 

c 

CHp=CH ' I ^CILj-Y (2-3c) 
* OCOR' * 



X 1 ein Chlor- Oder Bromatom bedeutet. 



Verbindungen der Formel (2-4) kfinnen ebenfalls geeigneterweise 
als andere Ausgangsmaterialien yerwendet werden. 

Besonders geeignete Gruppen -Y in den Formeln (2-1 ) , (2-2) , 
(2-3) und (2-4) sind die folgenden (-Ya) bis (-Yg): 
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(-Ya) CH 5 CH 5 ? H 3 

- CH 2 X "A / CH 2, A CH /CH2N CH /CH ^ 
CHg CH 2 ' dig OU 2 011 2 



(-Yb) CH, CH, CH, 

-CH~ ,0. .CII- 0 v . CH~ • C 

0H CH 2 CH CIL, CH CH 3 



(-Yc) " CH* ? H 



^CH CH 2 CH CH, 



(-Yd) CH, CH, 

-CH D CH CH 0 CH 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 5 



(-Ye) CH 5 

- CH 2. A 

CH CH 3 



(-Yf) CH ? 

-CH D C 
2^ / \ 

CH 2 CH 5 



(-Yg) -H 



'Besonders bevorzugte Verbindungen, die unter die Pormel 
(2-1), (2-2), (2-3) und (2-4) fallen, werden in der folgenden 
Tabelle dargestellt, zusammen mit der Nomenklatur und den 
Formeln und der Angabe fur die Gruppe Y. 
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Tabelle 



Nomenklatur 



(I) Ehytoi 
<2) Isophytol 

(3) Phytylacetat 

(4) Phytylchlorid Oder -bromid 

(5) Phytadien 

(6) Isophytylacetat 

(7) Isophytylchlorid Oder -bromid 

(8) Phytandiol 

(9) Phytandiol-monoacetat 

(10) Phytandichlorid Oder -dibromid 

(II) Phytanmonochlor- Oder -monobrora- 

monool 

(12) Geranylgeraniol 

(13) Geranyllinalool 

(14) 3,7,11-Trimethyldodecen-2-nol-1 

(15) 3,7,11 -Trimethyldodecen-1 -ol-3 

(16) Fornesol 

(17) Nerolidol 

(18) 3,7-Dimethyl-octen-2-ol-1 

(19) 3,7-Dimethyl-octen-1-ol-3 

(20) Geraniol (Nerol) 

(21) Unalool 

(22) Prenol 

(23) 3-Methylbuten-1-ol-3 

Diese Verbindungen konnen entweder allein Oder als Mischung 
aus zwei oder mehreren Verbindungen verwendet werden. 

Entsprechend der vorliegenden Erfindung ergibt die Umsetzung 
der Hydrochinonderivate der Formel (1) mit Verbindungen der 
Ponnel (2-1), (2-2), (2-3). oder (2-4) eine Verbindung, die 
einen Chromanring enthalt, der folgenden. Formel (3) 



Formel 


Y 


2-1 a 


Ya 


2-3a 


Ya 


2-1 c 


i a. 


2-1 b 


Ya 


2-4 


Ya 


2-3c 


Ya 


2-3b 


Ya 


2-2a 


Ya 


2-2b 


Ya 


2-2d 


Ya 


2-2c 


Ya 


2-1 a 


Yb 


2-3a 


Yb 


2-1a 


Yd 


2-3a 


Yd 


2-1 a 


Yc 


2-3a 


Yc 


2-1 a 


Yf 


2-3a 


Yf 


2-1 a ' 


Ye 


2-3a 


Ye 


2-1 a 


Yg 


2-3a 


Yg 
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worin alle Symbole gleich sind wie in den obigen Formeln (1) 
land (2-1) definiert. 

Erfindungsgemafl kann a-Tocopherol durch Umsetzung von Trimethyl 
hydrochinon (1a) mit irgendwelchen der Verbindungen (1) bis 
(11) wie in Tabelle I oben aufgeftfhrt wird erhalten werden. 
Durch Umsetzung von 2,5-Dimethylhydrochinon (1c) mit irgend- 
einer der Verbindungen (1) bis (11), die in Tabelle I aufge- ' 
ftfhrt sind, wird fi-Tocopherol gebildet. Die Umsetzung von 2,3- 
Dimethylhydrochinon (1b) mit irgendwelchen der Verbindungen 
(1) bis (11) ergibt y-Tocopherol« 

Die Umsetzung von Hydrochinon (1f ) mit irgendwelchen der Ver- 
bindungen (1) bis (11), die in der obigen Tabelle I aufge- 
fUhrt sind, ergibt Tocol. 

Wenn erfindungsgemafl das Hydrochinonderivat in Form des oben 
beschriebenen Esters verwendet wird, kann die fertige f einen 
Chromanring enthaltende Verbindung in Form des entsprechenden 
Esters erhalten werden. 

Reaktionsbedingungen und Durchfiihrung des Verfahrens 

Das Verhaltnis des Hydro chinonderivats der Formel (1) zu 
Phytol, Isophytol Oder deren analogen Verbindungen, die ent- 
weder durch die Formel (2-1), (2-2), (2-3) oder (2-4) ausge- 
driickt sind, ist nicht besonders beschrSnkt, Im allgemeinen 
1st es jedoch wilnschenswert, dafi das MolverhSltnis von Hydro- 
chinonderivat zu Phytol, Isophytol oder deren analogen Deri- 
vaten 0,1:1 bis 1:0,1 betrSgt, bevorzugt 0,5:1 bis 1:0,5 be- 
tragt und besonders bevorzugt 0,8:1 bis 1:0,8 betrSgt. 
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Die erfindungsgemaBe Umsetzung wird in fltlssiger Phase durch- 
gefUhrt xand kann entweder in Anwesenheit Oder Abwesenheit 
eines LSsungsmittels durchgefuhrt werden. Das Losungsmittel, 
das bei der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann irgend- 
ein LSsungsmittel sein, welches bei den Reaktionsbedingungen 
flUssig ist und welches die Umsetzung nicht stbrt. Beispiele 
von Losungsmitteln sind im folgenden aufgefiihrt und es soil be- 
merkt werden, dafl dies keine BeschrSnkung ist. 

(a) Kohlenwasserstoffe 

Aliphatische Kohlenwasserstoffe wie Petroleumather, Ligroin, 
Pentan, Hexan, Heptan, Octan, Nonan, Decan, Naphtha, Kerosin 
und leichte Ole 9 alicyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclo- 
pentan, Cyclohexan, Decalin, Methyl- cyclohexan und Xthyl- 
cyclohexan und aromatische Kohlenwasserstoffe wie Benzol, Toluol, 
Xylol, Xthylbenzol, Cumol, Trimethylbenzol und Monomethyl- 
naphthalin. 

* » 

(b) Halogenierte Kohlenwasserstoffe 

Tetrachlorkohlenstoff , TetrachlorSthan, Perchlorathylen, Di- 
chlorSthan, Tetrachlorathan, Xthylendichlorid, Dichlorbenzol, 
p-Chlortoluol, Brombenzol und halogenierte Xther wie Chlor- 
methyl-me thylather . 

(c) Carbonsauren 
Essigsaure und Propionsaiire . 

(d) Andere Verbindungen wie Sulfolan. 

Von diesen Verbindungen sind die Kohlenwasserstoffe (a) und die 
halogenierten Kohlenwasserstoffe (b) bevorzugt. Besonders be- 
vorzugte LSsungsmittel sind gesattigte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, gesattigte alicyclische Kohlenwasserstoffe, aromatische 
Kohlenwasserstoffe und chlorierte Kohlenwasserstoffe mit 
einem Siedepunkt von mindestens 30°C. 
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Die Menge an L5sungsmittel, die verwendet wird, betrSgt iin 
allgemeinen das 1/10- Ms lOOfache, bevorzugt das 1- bis 
1 Of ache, bezogen auf das Gewicht der Ausgangsmaterialien. 

Die Temperatur, bei der- die erfindungsgemSBe Urasetzung durchge- 
fiihrt wird, kann irgendeine sein, bei der die Reaktion mit 
ausreichender Geschwindigkeit ablauft und keine groBen Mengen 
an Nebenprodukten gebildet werden. Im allgemeinen betrSgt die 
geeignete Reaktionstemperatur 20 bis 400°C, bevorzugt 40 bis 
370°C, besonders bevorzugt 50 bis 340°C. Der Druck, der bei 
der vorliegenden Erfindung verwendet wird, kann irgendein 
Druck sein, bei dem das Reaktions system in fltissiger Phase 
verbleibt und es kann entweder ein AtmosphSrendruck, vermin- 
derter Druck oder erhShter Druck sein. Die Reaktionszeit wird 
hauptsachlich von der Reaktionstemperatur und der gewiinschten 
Umwandlung abhSngen. Oblicherweise betragt die geeignete Reak- 
tionszeit 1 Minute bis 100 Stunden, besonders 5 Minuten bis 
50 Stunden. 

Die erfindungsgemSfle Umsetzung kann entweder ansatzweise Oder 
kontinuierlich erfolgen. Saure Katalysatoren in der festen 
Phase erm&glichen, dafl die Umsetzung kontinuierlich ablauft, 
wenn man eine gepackte Schicht oder eine Wirbelschicht ver- 
wendet und in einem RUhrkessel kann die Umsetzung entweder 
ansatzweise oder kontinuierlich unter RUhren ablaufen. 

Wird das erfindungsgemSfie Verfahren mit einer gepackten Schicht 
oder einer Wirbelschicht ausgeflihrt, so kann die entstehende 
Reaktionsmischung kontinuierlich von dem Katalysator ent- 
nommen werden und das f ertige Produkt kann entweder als solches 
oder nach Abtrennung des LSsungsmittels und nichtumgesetzter 
Material! en erhalten werden. Diese AusfUhrungsform ist von 
besonderem technisohem Vorteilv 

Wird die Umsetzung ansatzweise in einem RUhrkessel ausgeftthrt, 
so kann der Katalysator leicht abgetrennt und durch ilbliche 
: Mafinahmen wiedergewonnen werden wie durch Filtration, Abtrennen 
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in der Zentrifuge Oder Ausfallung, und der Katalysator kann 
entweder als solcher oder nach der Reaktivierung, beispiels- 
weise durch Calcinierung, wiederverwendet werden. 

Die fdlgenden Beispiele erlSutern die Erfindung, ohne sie zu 
beschr&nken. 

Beispiel 1 

In ein GlasreaktionsgefaB, das mit einem RiickfluBktihler und 
einer Wasserabtrennvorrichtung ausgerUstet ist und das eine 
Kapazitat von 200 Vol-Teilen besitzt, fUllt man 1,326 Teile 
Trimethylhydrochinon, 2,582 Teile Phytol, 3 Teile eines 
Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd-Katalysators (Siliciumdioxyd/Alu- 
miniumoxyd-Verhaltnis = 87/13, Oberflachenbereich 426 m /g, 
der eine Saure mit einem H Q -Wert von 1,5 oder niedriger in 
einer Menge von 0,657 mMol/g enthalt) und 30 Teile Perchlor- 
athylen. Die Reaktionsbestandteile werden wahrend 120 Minuten 
unter RUhren in S ticks toffatmosphSre umgesetzt. Nach der Um- 
setzung wird der Katalysator durch Filtration abgetrennt. Das 
Filtrat wird zusammen mit den Waschf lUssigkeiten durch Gas- 
chromatographie analysiert, wobei man eina Innenvergleichs- 
probe verwendet. Man findet, da6 3,255 Teile oc-Tocopherol 
gebildet sind, was einer Ausbeute von 90,1 Mol-#, bezogen auf 
das eingefiaite Trimethylhydrochinon, entspricht. 

Das Produkt a-Tocopherol wird durch sorgfaltige Destination 
abgetrennt und durch sein Hochauflosungs-Massenspektrum, 
Infrarotspektrum und kernmagnetisches Resonanzspektrum, wie 
im folgenden beschrieben, identifiziert. 
(1) HochauflSsungs-Massenspektrum 
Molekulargewicht : 

Berechnet: 430,69 

Gefunden : 430,378 
Elementaranalyse : 

Theoretische Formel: C 29 H 50 0 2 

Gefunden * C 29 H 50°2 
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(2) Infrarotabsorptionsspektrum 

Das Spektrum des Produktes war gleich wie das Infrarotabsorp- 
tionsspektrum einer authentischen Probe und zeigte ein charakte 
ristisches Absorptionsspektrum. 

*?0H = 3450 (cm" 1 ) 
\?C-0-C = 1255 (cm" 1 ) 

(3) NMR-Spektrum 

Das protonartige NMR-Spektrum des Produktes, bestimmt in einer 
CCl^-Probe bei 100 MC/sec war gleich wie das einer authenti- 
schen Probe. Man erhielt die folgenden Peaks. 





.(d) 


(d) 


Ho 


V 




HO 




(f) 


Me (e) 



(b) 

Ke 

.0^. 
(c) 



(a) 

Me. (c) 



(a) 
Me 



(c) 



.Me(a) 
Mo(b) 



(d) 

(Me bedeutet -CHj) 







T 


Art des Peaks 


Anzahl 


(a) 


-Me 


9,15 


Dublett 


12 


(b) 


-Me 


8,78") 


Multiplett 


26 


(c) 


-(CH 2 ) n -CH- 


8,78/ 






(d) 


-Me 


7,920 


Singlett ? 


9 


(e) 




7,80 


Singlett J 




-CH 2 - 


7,45 


Triplett 


2 


(f) 


-0H 


. 6,07 


Singlett 


1 


B e 


i s t) i e 1 2 









In einen Reaktor der gleichen Art wie er in Beispiel 1 verwen- 
det wurde fiillte man 30 Telle Perchlorathylen und Trimethyl- 
hydrochinon, Phytol oder Isophytol und verschiedene Silicium- 
dioxyd-Aluminiumoxyd-Katalysatoren in den in Tabelle I aufge- 
fiihrten Mengen und dann wurde die Umsetzung unter Riihren in 
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StickstoffatmosphSre bei den in Tabelle I aufgefiihrten Tempe- 
raturen und wMhrend der in Tabelle I aufgefiihrten Zeiten 
durchgefUhrt. Die Ergebnisse sind in Tabelle I aufgefUhrt. 
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Vergleichsbeispiele 1 bis 7 

Beispiel 1 wurde wiederholt, mit der Ausnahme, dafi -AlgO^, 
a-Al 2 0 3 , Ti0 2 , Si0 2 , F 2 0 5 , ZnCl 2 und P 2 0 5 anstelle des 
Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd-Katalysators von Beispiel 1 
verwendet wurden. Die Ergebnisse sind in Tabelle II aufge- 
fiihrt. Aus'den erhaltenen Ergebnissen ist ersichtlich, daB 
der spezifische Oberf lachenbereich und die Menge an einer 
Saure mit einem H Q -Wert von 1,5 oder geringer ftir den festen 
sauren Katalysator, der bei dem erfindungsgemaflen Verfahren 
verwendet wird, wesentlich sind. 
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Beispiel 3 

Ein Reaktor der gleichen Art wie er in Beispiel 1 verwendet 
wurde wurde mit Trimethylhydrochinon, Phytol, einem Losungs- 
mittel und einem Katalysator in den in den Tabellen III-(1) 
und III- (2) angegebeneii Mengen beschickt und die Umsetzung 
wurde auf gleiche Weise wie in Beispiel 1 beschrieben durchge- 
flihrt. Die erhaltenen Ergebnisse sind in den Tabellen III-(1) 
und III-(2) aufgefuhrt. 
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Beispiel k 

Unter Verwendung des gleichen Reaktors wie in Beispiel 1 und 
unterschiedlicher LSsungsmittel, die in Tabelle IV aufgefUhrt 
sind, wurde Trimethylhydrochinon mit Phytol in Anwesenheit 
eines Siliciuradioxyd-Aluminiumoxyd-Katalysators umgesetzt. 
Die Mengen an Ausgangsmaterialien sind in Tabelle IV zusammen 
mit den erhaltenen Ergebnissen aufgefUhrt. 
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Beispiel 5 

In diesem Beispiel wurde die Einwirkung der Reaktionstemperatur 
gepriift. 

Trimethylhydrochinon wurde mil: Phytol in Anwesenheit eines 
Silicimdioxyd-Aluminitunoxyd-Katalysators unter den in Ta- 
belle V aufgeftthrten Bedingungen umgesetzt. Die Versuche 5-a 
und 5-b wurden in dem gleichen Reaktor wie in Beispiel 1 be- 
schrieben durchgefiihrt und die Versuche 5-c, 5-d, 5-e und 5-f 
wurden in einem abgeschlossenen Rohr durchgefiihrt. 

Die erhaltenen Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle V 
aufgefuhrt. 
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Beispiel 6 

In ein abgeschlossenes Rohr fullte man Trimethylhydrochinon, 
jedes der verschiedenen, in Tabelle VI aufgefuhrten Phytol- 
analogen, jedes der verschiedenen, in Tabelle VI aufge- 
ftlhrten LSsungsmittel und einen Siliciumdioxyd-Aluminiumoxyd 
(88;12)-Katalysator. Nach SpUlen der inneren Atmosphare 
des verschlossenen Rohrs mit Stickstoff wurde die Um- 
setzung bei 150°C durchgef iihrt . Die Produkte wurdennach der 
Reaktion durch Gaschromatographie analysiert. Die erhaltenen 
Ergebnisse sind in Tabelle VI aufgefuhrt. 

Bei Versuch 6-b vurde Geraniol anstelle des Phytols verwen- 
det. 
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Beispiel 7 

In ein abgeschlossenes Glasrohr fullte man jeweils die 
in Tabelle VIE auf gef iihrten verschiedenen Hydro chinone , Phytol, 
einen Siliciiimdioxyd-Aluminiumoxyd (88;12)-Katalysator land 
Perchlorathylen und dann wurde das Innere des Rohrs mit 
Stickstoff gespiilt. Die Umsetzung wurde bei 150 oder 200°C 
durchgefUhrt. Die Produkte wurden nach. der Umsetzung gas- 
chromatographisch analysiert. Die in Tabelle VII aufgefUhrten, 
einen Chromanring enthaltenden Verbindungen wurden erhalten. 
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Jede der bei den Versuchen Nr. 6-f , 7a, 7-b und 7-d erhal- 
tenen, einen Chromanring enthaltenden Verbindungen wurde 
isoliert und identifiziert. Die Ergebnisse sind in Tabelle VIII 
aufgeftihrt. 
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Pat en tansprtlche 

1 . Verfahren zur Herstellung einer Verbindung, die einen 

Chromanring enthalt, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

(1) ein Hydrochinonderiyat der folgenden Pormel (1) 



(D 



worin 

und R 2 gleich oder unterschiedliph sihd und je 
ein Wasserstoffatom oder einen organischen Carbonsaurerest mit 
1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

Rj, und Rc gleich oder unterschiedlich sind und 
$e ein Wasserstoffatom Oder eine Methylgruppe bedeuten, 
mit 

(2) mindestens einer der Verbindungen der folgenden 
Formel (2-1) 

CH, 

XCHg-HC^ CH 2 -Y (2-1) 

worin 

X eine Hydroxy lgruppe , ein Halogenatdm oder einen 
organischen Carbonsaurerest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen 
und 

Y ein Wasserstoffatom oder einen gesattigten oder 
ungesattigten Kohlenwasserstoff rest mit 1 bis 20 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten, 

Verbindungen der allgemeinen Formel (2-2) 

CH, 

XCH 2 -CH 2 X 1 CH 2 -Y (2-2) 

worin 



» 
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X und Y gleich sind wie bei Formel (2-1) beschrie- 



ben und 

X 1 sich von X unterscheiden kann und eine Hydroxyl- 
gruppe, ein Halogenatom Oder einen organischen Carbonsaure- 
rest mit 1 bis 20 Kohlenstoffatomen bedeutet, 
Verbindungen der folgenden Formel (2-3) 

i 3 

CH 2 =CH X 1 CH 2 -Y (2-3) 

worin X., und Y gleich sind wie bei Formel (2-2) definiert, 
und Verbindungen der folgenden Formel (2-4) 

CH, 
i 3 



CH 2 =CH CH-Y (2-4) 

worin Y gleich 1st wie bei Formel (2-1) definiert, 
in Anwesenheit einer f esten Saure umsetzt, die 

(a) eine Saure mit einer Satire s tarke , ausgedruckt 
als H of die nicht grofier ist als 1,5, enthalt und v 

(b) in dem Reaktions system im wesentlichen un- 
loslich ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl der Feststoff nicht weniger als 0,25 mMol/g der Saure 
mit einer SSurestarke H Q , die nicht hoher ist als 1,5, ent- 
halt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die f este Saure einen OberflSchenbereich von mindestens 
1 m/g besitzt. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeich- 
net 9 dafi die feste SSure einen Oberflachenbereich von minde- 
stens 10 m/g besitzt. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die f este Saure einen Oberflachenbereich von mindestens 
10 m besitzt und nicht weniger als 0,25 mMol/g der Saure 
mit einer Saurestarke von H Q von nicht hSher als 1,5 enthalt. 

6. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, da3 die feste Saure nicht weniger als 

0,3 mMol/g Saure mit einer Saurestarke von H von nicht 
hSher als 1,5 enthalt. ° 

7. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 5, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die feste Saure nicht weniger als 

0,35 mMol/g der Saure mit einer Saurestarke von H von nicht 
hBher als 1,5 enthalt. ° 

8.. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch 

gekennzeichnet, dafl die feste Saure einen Oberflachenbereich 
von mindestens 50 m 2 /g besitzt. 

9. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 7,. dadurch 
gekennzeichnet, dafl die feste Saure einen Oberflachenbereich 
von mindestens 100 m 2 /g besitzt. 

10. ; Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die feste Saure ein anorganisches festes 
Oxyd 1st. 

11. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 9, dadurch 
gekennzeichnet, daS die feste SSure Siliciumdioxyd enthalt. 

12. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 11, dadurch 
gekennzeichnet, dafl man als feste SSure Siliciumdioxyd-Alumi- 
niumoxyd verwendet, welches von 1 bis 99,99 Gew.% Siliciumdi- 
oxyd und von 99 bzW. 95 bis 0,01 Gew.# Aluminiumoxyd enthalt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprUche 1 bis 12, dadurch 
gekennzeichnet, dafl die Umsetzung in einem lnerten LSsungs- 
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mittel durchgeftthrt wird, welches unter den Reaktionsbedin- 
gungen fliissig ist. 

14'. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 

gekennzeichnet, daB die' Umsetzung bei einer Temperatur von 
20 bis.400°C durchgefiihrt wird. 

15. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 13, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Umsetzung bei einer Temperatur von 

40 bis 370°C durchgefiihrt wird. 

16. Verfahren zur Herstellung von a-Tocopherol nach 
einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, daB 
Trimethylhydrochinon mit Phytyl, Isophytyl, Phytylacetat, 
Phytylchlorid, Phytylbromid, Phytadien, Isophytylacetat, Iso- 
phytylchlorid oder/und Isophytylbromid umgesetzt wird. 
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